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論 文 内 容 要 旨          
 一般的に絶縁体の熱伝導率は室温付近では大きくないため，電気的絶縁性を必要とする箇所で利用できる新し
い高熱伝導材料が望まれている．熱を運ぶキャリアとしては，フォノンと伝導電子がよく知られているが，最近
では，電気絶縁体である低次元量子スピン系の物質における磁気励起子も熱キャリアとして大きな熱を運ぶこと
が明らかになり，それを利用した絶縁性高熱伝導材料としての応用が期待されている．この磁気励起子による熱
伝導，所謂スピンによる熱伝導κspinの研究は，1次元量子スピン系の物質で多く行われており，2次元量子スピン
系の物質での研究は少ない．これまでの研究で最も大きなκspinが観測された2次元量子スピン系の物質はCuO2面を
有する銅酸化物高温超伝導体の母物質La2CuO4であり，~ 300 Kで最大値~ 10 W/Kmを示すκspinが観測されている．
一方，1次元量子スピン系の物質においては，例えばSr2CuO3において，~ 60 Kで最大値~ 100 W/Kmを示すκspinが観
測されており，両者の最隣接スピン間の交換相互作用Jは~ 1500 Kとほぼ同程度であるが，κspinの最大値と最大値
を示す温度が大きく異なっている．しかし，2次元量子スピン系の物質は，κspinが最大値を示す温度が室温付近に
あるため，室温付近で使用可能な高熱伝導材料として非常に魅力的である．そのような材料を開発するためには，
様々な2次元量子スピン系の物質におけるκspinの研究を行い，κspinを向上させるための知見を得る必要がある．そ
こで，本研究では，2次元量子スピン系物質の一つ，Ba2Cu3O4Cl2
に着目した．この物質は，2種類のサイトCuAとCuBからなるCu3O4
面と呼ばれる2次元面を有している．図1に示すように，このCu3O4
面は，CuAとOによって形成されたCuO2面の隙間にCuBが配置され
た構造になっており，S = 1/2のCu2+スピンが2次元ネットワークを
形成している．したがって，銅酸化物高温超伝導体の母物質と同
様のCuO2面を含むため，大きなκspinを持つことが期待できる．し
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図1．c軸方向から見た時のCu3O4面の結晶構造． 
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かし，Cu3O4面はCuO2面と異なり，Cu
2+
AスピンとCu
2+
Bスピンの間にはフラストレーションがある．フラストレー
トスピン系の物質におけるκspinは，J の大きさから経験的に予想される低次元量子スピン系物質におけるκspinに比
べて小さくなる傾向があるため，Ba2Cu3O4Cl2おいてもスピンフラストレーションの影響を受けてκspinが小さくな
ることも考えられる．そこで，本研究では，Ba2Cu3O4Cl2においてκspinを観測することを第1の目的とし，2次元量
子スピン系におけるκspinを向上させるための指針を得ることを第2の目的とした．そのために，Ba2Cu3O4Cl2の大型
単結晶と，さらにCuサイトを不純物で部分置換したBa2Cu3-xMxO4Cl2 (M = Pd, Co, Ni; x = 0.03) の大型単結晶を育成
し，それぞれの熱伝導率を測定した． 
 Ba2Cu3-xMxO4Cl2 (M = Pd, Co, Ni; x = 0, 0.03) 単結晶は浮遊帯域溶融法（FZ法）で育成した．育成した単結晶試料
については，背面ラウエ写真と粉末X線回折によって試料評価を行い，単相で高品質の単結晶であることを確認
した．また，ICP-MSの結果から，不純物はほぼ仕込み値通り置換されていることが分かった．磁化の結果から，
CuAサイトのスピンが反強磁性転移する温度TN2は，x = 0における~ 336 Kから，Pd，Ni置換によって低下し，Co
置換によって上昇することが分かった．また，CuBサイトのスピンが反強磁性転移する温度TN1は，x = 0における~ 
34 Kから，Pd，Ni置換によって低下し，Co置換では変化がないことが分かった．この結果により，PdとNiはCuA
とCuBの両サイトに置換され，CoはCuAサイトにのみ置換されていることが分かった． 
 図2に，Cu3O4面に垂直な[001]方向の熱伝導率κ[001]とCu3O4面に
平行な[110]方向の熱伝導率κ
[110]
の温度依存性の結果を示す．磁気
相関が弱い[001]方向のκ
[001]
の温度依存性は，フォノンによる熱伝
導κ
phonon
の典型的なモデルであるデバイモデルによってよく表す
ことができた．一方，磁気相関が強い[110]方向のκ
[110]
の温度依存
性は，25 K付近にシャープなピークと310 K付近にブロードなピー
クを示した．この振る舞いはデバイモデルでは説明できず，310 K
をピークとしたκ
spin
が70 K以上の温度で存在する可能性が高いこ
とが分かった．ここで，デバイモデルを用いた解析で得られたパ
ラメータの値は，Ba2Cu3O4Cl2が(001)面で劈開性が強いこと，また，
[001]方向のブリルアンゾーンが[110]方向よりも小さいこととよ
く対応する．つまり，κ
[110]
におけるκ
phonon
もデバイモデルでよく表現できることが分かった． 
 図3に，Ba2Cu3-xMxO4Cl2 (M = Pd, Ni, Co; x = 0, 0.03) におけるκ[110]の温度依存性を示す．PdとNiの置換によって，
κ
[110]
は全体的に抑制された．一方，Coの置換によって，κ
[110]
における25 Kのピークはほとんど抑制されず，310 K
付近のピークのみ強く抑制された．これらのκ
[110]
に対し，デバイモデルによるフィッティングを行うと，高温に
κ
phonon
では説明できない寄与があることが分かった．これはBa2Cu3O4Cl2と同様にκspinの寄与であると考えられる． 
図 2．Ba2Cu3O4Cl2における[110]方向の熱伝導率
κ
[110]
と[001]方向の熱伝導率κ
[001]
の温度依存性．破
線と一点鎖線は，それぞれデバイモデルから見積
もったκ
[001]
とκ
[110]
におけるフォノンによる熱伝導
κ
phonon
の寄与． 
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 図4に，κ
[110]
からデバイモデルで見積もったκ
phonon
を差し引いて
見積もったκspinを示す．これを見ると，κspinは，Co，Ni置換よりも
Pd置換によって強く抑制されることが分かった．これは，非磁性
イオンであるPd2+はスピンネットワークを分断するのでκspinが強
く抑制され，磁性イオンであるCo2+とNi2+はスピンネットワーク
を完全には分断しないのでκspinの抑制は大きくないためと考えら
れる．したがって，κ[110]において70 K以上で現れた室温付近にピ
ークを持つ熱伝導の寄与はκspinによるものであると結論した．こ
のκspinの大きさは310 Kで最大となり，その大きさはBa2Cu3O4Cl2
において~ 7 W/Kmと見積もられた．この値は上記のLa2CuO4にお
ける値より少し小さいが，La2CuO4と同様に銅酸化物高温超伝導
体の母物質であるNd2CuO4における値とほぼ等しい．つまり，S = 
1/2のCu
2+
AスピンからなるCuO2面が，銅酸化物高温超伝導体の母物
質と同様に室温付近で大きなκspinを出していると結論した．この
ことは，Cu3O4面におけるCu
2+
AスピンとCu
2+
Bスピンの間のフラスト
レーションはκspinに影響しないことを示している． 
 得られたκspinから，フィッティングによって磁気励起子の平均
自由行程lspinの最大値を見積もった．その結果，不純物を置換する
ことによって，lspinが減少し，特に非磁性イオンであるPd
2+の置換によって著しく減少していることが分かった．
これは，Cuサイトに不純物が置換されたことによって，磁気励起子の不純物による散乱が著しく増加したためで
あると考えられる．つまり，lspinの最大値は磁気励起子–不純物散乱によって決まっていることが分かった．した
がって，不純物を減らすことによって，2次元量子スピン系物質のκspinはさらに向上する可能性があると結論した．  
 以上のように，Ba2Cu3O4Cl2の κ[110]において，70 K以上の高温に 310 Kで最大値~ 7 W/Kmを示す大きな κspinを
初めて観測した．この κspinの大きさは銅酸化物高温超伝導体の母物質の κspinと同程度であることから，Cu3O4面
内の CuAが形成する CuO2面が大きな κspinに寄与し，Cu
2+
Aスピンと Cu
2+
Bスピンの間のフラストレーションは κspin
に影響しないと結論した．また，2 次元量子スピン系物質における κspinが室温付近で最大値を持つ原因は，磁気
励起子–不純物散乱が大きいために室温付近で lspinが頭打ちになっているためであると結論した．したがって，2
次元量子スピン系の物質においても，高純度の原料で単結晶育成することや，アニールを行い，欠陥を減らすこ
と等によって lspinを伸ばし，κspinをさらに大きくできる可能性がある． 
Ba2Cu3-xMxO4Cl2
Q // [110]
0
10
20
30
40
0 100 200 300
x = 0
Co x = 0.03
Ni x = 0.03
Pd x = 0.03

 (
W
/K
m
)
T (K)
図3．Ba2Cu3-xMxO4Cl2 (M = Pd, Ni, Co; x = 0, 0.03) 
における[110]方向の熱伝導率κ
[110]
の温度依存性．
Qは熱流を表す． 
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図4．各 κ
[110]
から κ
phonon
を差し引いた熱伝導率κ
spin
の温度依存性．Qは熱流を表す． 
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